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The present invention relates to an electrochemical process for the preparation of compounds which can be used as catalysts. The 
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La presente invention concerne un proc£d6 dlectrochimique de preparation de composes pouvant etre utilises comme catalyseurs. 
Les composes vises component plus specifiquement au moins un metal de transition au degrf d'oxydation 0 ou 1 associe a au moins une 
phosphine hydrosoluble monodentate ou bidentate. Le proceed de syn these eiectrochimique des catalyseurs consiste a traiter par electrolyse 
une solution aqueuse contenant au moins un compose d'un metal de transition et une phosphine hydrosoluble monodentate ou bidentate, 
placee dans le compartiment cathodique d'une cellule d'eiectrolyse d'un electrolyseur. 
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PROCEDE PE PREPARATION ELECTROCHIMIQUE DE CATALYSEURS 
A BASE DE METAL DE TRANSITION ET DE PHOSPHINE 

La presente invention concerns un procede 6lectrochimique de preparation de 
5 composes pouvant 6tre utilises comme catalyseurs. 

Les composes vises par le proc6d6 de ('invention comportent au moins un metal 
de transition au degre d'oxydation 0 ou 1 associe a au moins une phosphine 
hydrosoluble monodentate ou bidentate. 

De tels composes peuvent fitre utilises par exemple comme catalyseurs a la place 
10 des catalyseurs mis en oeuvre dans la reaction cfhydrocyanation de composes 

ethyteniques, telle que decrite dans le brevet FR-A-2338253. Dans ie present texte, 
ils seront nommes catalyseurs sans que cela limite leur domaine d'utilisation. 

Le procede de synthese electrochimique des catalyseurs consiste a traiter par 
electrolyse une solution aqueuse contenant au moins un compose d'un metal de 
15 transition et au moins une phosphine hydrosoluble monodentate ou bidentate, piacee 
dans le compartment cathodique d'une cellule electrolyse d'un electrolyseur. 

La phosphine hydrosoluble mise en oeuvre dans le procede de I'invention une 
phosphine monodentate repondant a la formule generate (I) : 

20 P (AM) a (Ar2) b (Ar3) c (D1) d (D2) e (D3) f (|) 

dans laquelle : 

- AM et Ar2, identiques ou differents, representent des groupes aryle ou aryle 
comportant un ou plusieurs substituants tels que : 
25 - radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- atome d'halogene, 

- groupe nitrile, 
• groupe nitro, 

- groupe hydrophile comme : 

30 -COOM, -S03M, -PO3M, M repr6sentant un teste cationique min6ral ou 

organique choisi parmi le proton, les cations derives des mdtaux alcalins ou alcalino- 
terreux, les cations ammonium -N(R) 4 dans la formule desquels les symboles R, 
identiques ou diff6rents t representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant 
de 1 d 4 atomes de carbone, les autres cations derives de metaux dont les sels des 

35 atides arylcarboxyliques, des acides arylsulfoniques ou des acides arylphosphoniques 
sont solubles dans I'eau, 
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-N(R)3 dans la formule duquel ies symboles R, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

•OH 

5 - Ar3 represente un groupe aryle comportant un ou plusieurs substituants tels que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- atome d'halogene 

- groupe nitrile, 

- groupe nitro, 

10 • groupe hydrophile comme : 

-COOM, -PO3M. M representant un reste cationique mineral ou organique 

choisi parmi le proton, Ies cations derives des metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

Ies cations ammonium -N(R)4 dans la formule desquels Ies symboles R t identiques ou 

differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 
15 atomes de carbone, Ies autres cations derives de metaux dont Ies sets des acides 

arylcarboxyliques ou des acides arylphosphoniques sont solubles dans I'eau, 

•N(R)3 dans la formule duquel Ies symboles R, identiques ou differents, 

representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 

carbone, 
20 -OH, 

Tun au moins desdits substituants de Ar3 etant un groupe hydrophile tel que defini 

precedemment, 

- a represente 0 ou 1 , 

- b represente 0 ou 1 , 
25 - c represente 0 ou 1 , 

- D1, D2 et D3 , identiques ou differents, representent un groupe alkyle, un groupe 
cycloalkyle, un groupe alkyle ou cycloalkyle comportant un ou plusieurs substituants tels 
que : 

- radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
30 - atome d'halogene, 

- groupe nitrile, 

- groupe nitro, 

- groupe hydrophile comme : 

-COOM, -SO3M, -PO3M, M repfesentant un reste cationique mindral ou 
35 organique choisi parmi le proton, Ies cations d§riv6s des m6taux alcalins ou alcalino- 
terreux, ies cations ammonium -N(R) 4 dans la formule desquels Ies symboles R, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, Ies autres cations d6riv6s de metaux dont Ies sels des 
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acides carboxyliques, des acides sulfoniques ou des acides phosphoniques sont 
solubles dans I'eau, 

-N(R)3 dans la formula duquel les symboles R, identtques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
5 carbone, 

-OH 

- d, e, f representent 0 ou 1, 

- la somme (a+b+c+d+e+f) est egale & 3 

10 ou bidentate r6pondant a la formula g6n6rale (II) : 

(Ar1) a (Ar2) b (D1) d (D2) e P- L- P (Ar1) g (Ar2) h (D1)j (D2)j (II) 
dans laquelle : 

15 - Art, Ar2 ,-D1 et D2 ont les significations indiquees precedemment pour la formula (I), 

- a, b, d, e t g t h, i et j representent chacun 0 ou 1, 

- la somme (a+b+d+e) est egale a 2, 

- la somme (g+h+i+j) est 6gale a 2, 

- L represente un lien valentiel simple ou un radical hydrocarbone divalent tel qu'un 
20 radical alkylene, un radical cycloalkylene, un radical aryl&ne, un radical dirivant d*un 

heterocycle comportant un ou deux atomes d'oxygene, d'azote ou de soufre dans le 
cycle, ces differents radicaux cyciiques etant lids directement & I'urr des atomes de 
phosphore ou aux deux atomes de phosphore ou 6tant a Tun des atomes de 
phosphore ou aux deux par I'interm6diaire d'un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant 
25 de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les cycles eventuellement parties du radical divalent 
L pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que ceux definis pour Art, Ar2, 
D1 et D2. 

On peut citer, comme exemples de metaux dont les sels des acides carboxyliques, 
30 des acides sulfoniques ou des acides phosphoniques sont solubles dans I'eau, 
le plomb, le zinc et retain. 

Par I'expression soluble dans I'eau, on entend dans le present texte un composd 
soluble d au moins 0,01 g par litre d'eau. 

Les phosphines hydrosolubles pr6f6rees sont les phosphines de formula (I) ou de 
35 formule (II) dans lesquelles Ar1 et Ar2 sont des groupes ph6nyle ou des groupes 

phenyies comportant un ou deux substituants tels que ddfinis pr6cedemment t Ar3 est 
un groupe ph6nyie comportant un ou deux substituants tels que definis precddemment, 
D1 f D2, D3, identtques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 & 6 
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atomes de carbone, un groupe cydoalkyle ayant 5 a 8 atomes de carbone, un groupe 
alkyie ayant de 1 d 6 atomes de carbone ou cydoalkyle ayant 5 d 8 atomes de carbone 
comportant un ou plusieurs substituants tels que d6finis pr6c6demment, L est un lien 
vaientiel simple, un radical alkyl6ne ayant de 1 d 6 atomes de carbone, un radical 
5 cycloalkylene monocydique ou bicydique ayant de 4 d 12 atomes de carbone, 
un radical phenylene, un radical diphenyldne, un radical naphtytene, un radical 
dinaphtyl&ne,un radical derivant d'un h6terocyde comportant un ou deux atomes 
d'oxygene, d'azote ou de soufre dans le cyde, ces differents radicaux cydiques etant 
lies directement a I'un des atomes de phosphore ou aux deux atomes de phosphore ou 

10 etant Ii6 & Tun des atomes de phosphore ou aux deux par I'interm6diaire d'un radical 
alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les cydes 
eventuellement parties du radical divalent L pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants tels que groupe alkyie ayant 13 4 atomes de carbone. 

Les phosphines hydrosolubles pr6ferees sont les phosphines de formule (I) ou de 

1 5 formule (II). dans lesquelles: 

- le ou les substituants de AM et Ar2, identiques ou differents, represented des groupes 
tels que : 

* radical alkyie ou alcoxy ayant 1 A 2 atomes de carbone, 

- atome de chlore, 

20 - groupe hydrophile comme : 

-COOM, -SO3M, -PC>3M t M repr6sentant un reste cationique mineral ou 
organique choisi parmi le proton, les cations derives du sodium, du potassium, 
du calcium ou du baryum, les cations ammonium, tetramethylammonium, 
tetraethylammonium, tetrapropylammonium, tetrabutylammonium, les cations derives 
25 du zinc, du plomb ou de retain, 

-N(R>3 dans la formule duquel les symboles R, identiques ou differents, 
repr6sentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyie ayant de 1 £ 4 atomes de 
carbone, 

-OH 

30 - le ou les substituants de Ar3, identiques ou differents, represented des groupes tels 
que : 

- radical alkyie ou alcoxy ayant 1 £ 2 atomes de carbone, 

- atome de chlore, 

- groupe hydrophile comme : 

35 -COOM, -PO3M, M representant un reste cationique mineral ou organique 

choisi parmi le proton, les cations derives du sodium, du potassium, du caldum ou du 
baryum, les cations ammonium, tetramethylammonium, t6tra6thylammonium, 
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tetrapropyiammonium, tetrabutylammonium, les cations derives du zinc, du plomb ou de 
I'etain, 

-N(R)3 dans la formule duquel ies symboles R, identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
5 carbone, 

-OH 

globalement deux au moins desdits substituants de Ar1, Ai2, Ar3, 01, D2, D3 pour les 
phosphines de formule (I) et de Art, Ar2, D1, D2 pour les phosphines de formule (II) 
etant un groupe hydrophile tel que defini precedemment 

10 A titre d'exemples non limitatifs de phosphines de formule generate (I), on peut 

citer notamment la tris(hydroxymethyl) phosphine, la tris(2-hydroxyethyl) phosphine. 
la tris(3-hydroxypropyl) phosphine, la tris(2-carboxymethyl) phosphine. le sel de sodium 
de la tris(3-carboxyphenyl) phosphine, la tris(3-carboxyethyl) phosphine, I'iodure de la 
tris(4-trimethylammoniumphenyl) phosphine, le sel de sodium de la 

1 5 tris(2-phosphoethyl) phosphine, la bis(2-carboxyethyl) phenyl phosphine, 
I'hydroxymethyl bis(2-hydroxyethyl) phosphine, le sel de sodium de la 
tris(paraphosphophenyl) phosphine, le sel de sodium de la bis(metasulfophenyl) 
paracarboxyphenyl phosphine, le sel de sodium de la bis(metasulfophenyl) sulfo-2 ethyl 
phosphine. 

20 A titre d'exemples non limitatifs de phosphines de formule generate (II), on peut 

citer notamment le sel de sodium du 2.2 , -bis[di(sulfonatophenyl)phosphino]-1,r- 
binaphtyl, le sel de sodium du 1.2-bis[di(sulfonatophenyl)phosphinomethyl] cyclobutane 
(CBDTS), le 1,2-bis(dihydroxymethyl-phosphino) ethane, 
le 1 ,3-bis(dihydroxymethylphosphino) propane, le sel de sodium du 
25 2,2'-bis[di(sulf onatophenyl)phosphinomethyl]- 1 , 1 -binaphtyl. 

On peut bien evidemment utiliser des melanges de plusieurs phosphines 
hydrosolubles definies precedemment. 

Certaines des phosphines hydrosolubles de formule (I) ou (II) sont disponibles 
dans le commerce. 

30 Pour la preparation des autres, on peut se referer aux precedes generaux ou 

particuiiers de synthese des phosphines decrits dans les ouvrages generaux comma 
HOUBEN-WEYL, Method der organischen Chemie, organische Phosphor 
Verbindungen, teil 1 (1983). 

Enfin. pour la preparation des derives hydrosolubles non decrits, on peut a partir 

35 des phosphines ne comportant pas de substituants hydrosolubles definis 
precedemment proceder facilement a ('introduction d'un ou plusieurs de ces 
substituants hydrophiles. Ainsi les groupements sulfonates par exemple peuvent etre 
introduits par la reaction de SO3 dans I'acide sulfurique. Les groupes carboxylates, 
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phosphorates, ammonium quatemaires peuvent de mime etre introdults en appliquant 
les methodes chimiques connues pour ce type de synthase. 

On utilise de preference comme composes des metaux de transition des 
5 composes du nickel, du cobalt, du fer, du palladium, du platine, du rhodium et de 

I'iridium. On utilise des composes solubles dans I'eau ou capables de passer en solution 
dans les conditions de la reaction. Le reste lie au metal n'est pas critique, des I'instant 
qu'il satisfait a. ces conditions. 

Parmi les composes pr6cites, les composes les plus preferes sont ceux du nickel. 
1 0 On peut dter a titre d'exemples non limrtaWs des composes tels que carboxylates 
(notamment acetate, formiate, citrate) de nickel, carbonate de nickel, bicarbonate de 
nickel, borate de nickel, bromure de nickel, chlorure de nickel, iodure de nickel, 
thiocyanate de nickel, cyanure de nickel, hydroxyde de nickel, hydrophosphite de nickel, 
phosphite de nickel, phosphate de nickel et derives, nitrate de nickel, sulfate de nickel, 
1 5 sulfite de nickel, aryl- et aikyl-sulfonates de nickel. 

II n'est pas necessaire que le compose du nickel sort iui meme soluble dans l eau. 
Par exemple, le cyanure de nickel peu soluble dans I'eau se dissout bien dans une 
solution aqueuse de phosphine hydrosoluble. 

La cellule d'electrolyse de I'electrolyseur utilisee dans le present precede, 
20 comporte un compartment cathodique et un compartment anodique separes par un 
element separateur. 

La cathode de la cellule d'electrolyse peut etre realises en un materiau tel que le 
platine. Tor, I'iridium, le ruthenium, le palladium, le nickel, le graphite, le carbone vitreux, 
le fer. un acier inoxydable, un acier special, le plomb, le zinc, le cadmium, le mercure. 
25 un amalgame. Elle peut etre constituee egalement par du titane. du tantale, du nickel ou 
d'un acier inoxydable, revetu d'une couche de platine, d'or, d'iridium. de ruthenium, 
d'un melange de plusieurs de ces metaux, d'oxydes de platine, de palladium, d'iridium, 
de rhodium, de ruthenium, d'osmium, de tantale ou d'un melange de plusieurs de ces 
oxydes. 

30 La cathode peut avoir une structure plane telle que plaque, grille ou une structure 

voiumique ; elie peut notamment etre trouee ou deployee. Comme types de structures 
volumiques, on peut utiliser des empilements granulaires des materiaux cites 
precedemment, des feutres ou des mousses de ces materiaux. 

L'anode peut etre realises en un materiau tel que le platine, I'or, I'iridium, 

35 le ruthenium, le palladium, le nickel, le graphite, le carbone vitreux. un acier inoxydable, 
un acier special, le plomb. Elle peut etre constituee egalement par du titane ou du 
tantale revetu d'une couche de platine, d'or, d'iridium, de ruthenium, d'un melange de 
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plusieurs de ces metaux, d'oxydes de platine, de palladium, cf iridium, de rhodium, 
de ruthenium, d'osmium, de tantale ou d'un melange de plusieurs de ces oxydes. 

La structure de I'anode peut §tre de difterents types comme cela a 6t6 d6fini pour 
la cathode. 

5 L'dlement separateur de la cellule d'6lectrolyse est constitue par une membrane 

echangeuse d'ions ou un diaphragme poreux. 

Les membranes peuvent §tre du type cationique, notamment pr6parees d partir de 
resines 6changeuses de cation possedant des groupes acides comme les groupes 
sulfoniques ou des groupes carboxyliques. De preference, on utilisera les membranes 
10 preparees avec des resines sulfoniques. Comme membranes de cette sorte, on peut 
citer par exemple ceiles qui sont vendues sous les marques commerciales Nafion® 
(membranes sulfoniques perfluorees) ou Selemion®. 

Les membranes peuvent aussi fitre de type anionique, mais les membranes 
cationiques sont generalement pref6r6es, car elles presentent un certain nombre 
15 d'avantages. Elles sont notamment plus solides que les membranes anioniques et elles 
permettent egalement d'operer avec des intensites de courant plus elev6es. 

Les diaphragmes poreux peuvent 6tre notamment des diaphragmes en ceramique 
poreuse, des diaphragmes en fibres synth6tiques tissues ou non-tissees, 
des diaphragmes deposes a base de fibres d'amiante ou de fibres synthetiques. 
20 L'6lement separateur peut etre dispose en appui sur I'anode ou sur la cathode. 

Comme indique precedemment, dans le compartment cathodique se trouve la 
solution aqueuse comprenant la phosphine hydrosoluble monodentate ou bidentate et le 
compose du metal de transition. La concentration initiate en phosphine hydrosoluble 
monodentate ou bidentate se situe generalement entre 10" 3 mole/litre et 1 mole/litre. 
25 La concentration initiate en compose du metal de transition, notamment en composd du 
nickel, se situe generalement entre 10* 5 mole/litre et 1 mole/litre. 

On peut rajouter dans le compartment cathodique tfautres composes permettant 
tfaugmenter la conductivit6 de P6lectrolyte f tels que par exemple des sets solubles. 
On peut egalement rajouter des agents complexants susceptibles de modifier le 
30 potentiel auquel est effectu6e la reduction du metal de transition. Comme exemples de 
tels agents complexants, on peut citer les cyanures et les chlorures. 

La solution du compartment cathodique peut en outre comprendre des composes 
dont le role est de computer le catalyseur prepaid par le proc6d6 de Invention. 
Ces composes sont notamment des acides de Lewis. 
35 Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, 

des composes accepteurs de doublets eiectroniques. 
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On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cit6s dans I'ouvrage 
edrte par G.A. OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 & 197 
(1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent §tre mis en oeuvre dans ie compartment 
5 cathodique sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, Mb, 
IVa, IVb, Va t Vb, VIb, Vllb et VIII de la Classification periodique des 6l6ments, telle que 
publiee dans Handbook of chemistry and physics, 51st Edition (1970-1971) of The 
Chemical Rubber Co, dans la mesure ou lesdits composes sont au moins partiellement 
solubles et stables dans I'eau ou plus generalement dans la solution aqueuse a traiter 
10 par electrolyse. Ces composes sont le plus souvent, mais de maniere non limitative, des 
sels, notamment des halogenures, de preference chlorures et bromures, des sulfates, 
des nitrates, 

des sulfonates, notamment des trifluoromethanesulfonates, des carboxylates, 
des acetylacdtonates, des t6trafluoroborates et des phosphates. 

15 A titra d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut titer le chlorure 

de zinc, le bromure de zinc, Hodure de zinc, le trifluorom6thanesulfonate de zinc, 
I'acetate de zinc, le nitrate de zinc, le tetrafluoroborate de zinc, le chlorure de 
manganese, le bromure de manganese, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, 
le cyanure de nickel, Tacetylacetonate de nickel, le chlorure de cadmium, le bromure de 

20 cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate 
stanneux, les chlorures, bromures, sulfates, nitrates, carboxylates ou trifluoromethane- 
sulfonates des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le praseodyme, 
le neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
Itiolmium, I'erbium, le thulium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure 

25 ferreux, le chlorure d'yttrium. 

On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de plusieurs acides de 
Lewis. 

Parmi les acides de Lewis qui peuvent etre utilises, on peut titer tout 
particulierement le chlorure de zinc, le bromure de zinc, le sulfate de zinc, 
30 le tetrafluoroborate de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, les melanges 
chlorure de zinc/chlorure stanneux, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, 
l'ac6tylac6tonate de nickel. 

Uatide de Lewis mis en oeuvre represente gendralement de 0 & 50 moles par 
mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose du nickel, 
35 et de preference de 0 a 10 moles par mole. 

Le compartment anodique contient une solution aqueuse d'un anolyte qui peut 
etre constitue par un acide tel que notamment Pacide sulfurique, Tacide nitrique, 
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les acides carboxyliques solubles dans I'eau comma I'atide ac6tique, par leurs sals 
notamment de sodium, de potassium, tfammonium ou d'ammonium quatemaire ou par 
una base telle que notamment la soude ou la potasse. De preference, I'anolyte sera 
choisi parmi I'acide sulfurique et ses seis, notamment le sulfate dipotassique, 
5 I'hydrogenosulfate de potassium, le sulfate disodique, I'hydrogenosulfate de sodium. 

L'anolyte peut aussi etre constitue par una ou plusieurs phosphines hydrosolubles 
denies pr6cedemment 

La concentration initiate de I'anolyte dans la solution du compartment anodique 
est generaiement de 1CT 3 mole/litre a 3 moles/litre. 
10 Le courant electrique mis en oeuvre dans le proced6 de invention est d6fini par 

son intensite et le potentiel a la cathode. Le potentiel peut 6tre maintenu constant 
pendant la duree de I'electrolyse (potentiostatique). Une autre possibility est de 
maintenir constante I'intensite (intensiostatique). En fonctionnement continu du proced6 
de Tinvention, ces deux variantes sont equivalentes. 
15 Lorsque I'on opere a potentiel constant, la valeur de celui-ci peut 6tre facilement 

determinee par Fhomme du metier par le trace de courbes intensit6/potentiel. 

La densite de courant peut atteindre 30 A/dm 2 . Elle est ajustee en fonction de la 
quantity de metal de transition a reduire. 

La temperature a laqueile on opere se situe gen6ralement de 0°C a 95°C. 

20 

Une variante interessante du precede de Tinvention consiste a regenerer un 
catalyseur use, c'est-£-dire un catalyseur ayant servi et 6tant devenu au moins 
partieUement inactif. Ainsi, un catalyseur a base de phosphine hydrosoluble 
monodentate ou bidentate et d'un metal de transition au degre d'oxydation 0 ou 1, 

25 contenant aussi eventuellement un ou plusieurs acides de Lewis, utilise dans la reaction 
d'hydrocyanation du butadiene et/ou de pentene-nitriles se d6sactive progressivement, 
en particulier par oxydation du metal de transition. Celui-ci, et plus particulidrement le 
nickel, est transforms au moins en partie en cyanure. En fin de reaction 
d'hydrocyanation, la phase aqueuse contenant notamment la phosphine hydrosoluble 

30 monodentate ou bidentate et le compose du metal de transition peut 6tre aisement 
separee de la phase organique. Cette phase aqueuse peut contenir des quantites 
variables de composds initialement introduits comma le butadiene et/ou les pentene- 
nitriles ou formes en cours de reaction comme I'adiponitrile, le methyl-glutaronitrile, 
T6thyl-succinonitrile, les pentene-nitriles, les methylbutene-nitriles. La phase aqueuse 

35 est traitee 6lectrochimiquement comme d6crit prec6demment afin de reg6n6rer le 
catalyseur. 



Uexemple qui suit illustre ('invention. 
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EXEMPT 

App?reil|aqe ut|l|s6. 

La cellule d'electrolyse est compos6e d'un recipient cylindrique en verre ayant un 
5 volume utile d'environ 100 ml, dans lequel se trouve une cathode sous forme d'une grille 
en ptatine, un puits anodique cylindrique, plac6 d I'interieur de la grille cathodique et 
comportant a base une membrane en resine de type Nafion 417® et dans lequel plonge 
Tanode sous forme de plaque de platine. 

U6lectroiyseur est relid a un potentiostat qui pennet de maintenir le potentiel de la 
1 0 cathode d une valeur de -1 ,2 Volt par rapport d une Electrode de reference Ag/AgCI. 

Abreviations utilisees : 
3PN = pentene-3 nitrile 
ADN = adiponitrile 

15 RT = selectivity en un composd obtenu par rapport au compose de depart 

transform^ 

t.o. = turn-over = nombre de mmol de dinitriles formes par mmol de Ni(0) engage 
COD = cyclo-octadidne. 

20 On charge dans le compartiment cathodique d'un eiectrolyseur 50 ml d'une 

solution aqueuse renfermant 7,5 mmol de cyanure de nickel Ni(CN)2 et 15 mmol du sel 
de sodium du 1,2-bis{di(sulfonatophenyl) phosphinomtthyl] cyclobutane (CBDTS). 

Dans le compartiment anodique, on charge 50 ml d'une solution aqueuse d'acide 
sulfurique (0,02N). 

25 L^lectrolyse est realisee a 25°C au potentiel contr6l6 de -1 ,2 Volt. 

Des prelevements sont regulierement effectues afin de doser le Ni(ll) restant par 
polarographie. 

Apr6s 15 h d'dlectrolyse, 80 % du Ni(ll) sont converts en Ni(0). 

30 Tests en hydrocyanation du pentene-3 nitrile de la solution 1 de catalyseur 

generee electrochimiquement. 



Essais 


Catalyseur 


Ni(0) 
(mmol) 


HCN 
(mmoi/h) 


RT ADN 

(%) 


to. 


CE1 * 


Ni(COD) 2 /CBOTS 


4.5 


44 


81 


4 


CE2- 


Ni(CN) 2 (CBDTS) 


0 


44 


0 


0 


Exemple 


solution 1 


3.6 


35 


80 


5 
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Conditions operatoires des tests d'hydrocyanation : 
- 3PN : 204 mmol ; ZnCI 2 : 20 mmol ; 65°C ; 0,5 h. 

CE1 • = essai comparatif avec un catalyseur prepar6 par dchange des ligands 
COD de Ni(COD) 2 par le CBDTS, 
5 CE2 •* = essai comparatif avec une solution de Ni(CN)2(CBDTS) non traitte 

electrochimiquement. 
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REVENDICATIOMS 

1) Precede de preparation electrochimique de catalyseurs comportant au moins un 
metal de transition au degr6 d'oxydation 0 ou 1, associe a au moins una phosphine 
5 hydrosoluble monodentate ou bidentate, caracteris6 en ce qu'il consiste a traiter par 
electrolyse une solution aqueuse contenant au moins un compos* d'un m6tal de 
transition et au moins une phosphine hydrosoluble monodentate ou bidentate, places 
dans le compartment cathodique d'une cellule d*6lectrolyse d'un 6lectrolyseur, 
la phosphine monodentate repondant d la formule generate (I) : 

10 

P (Ar1 ) a (Ar2) b (Ar3) c (D1 ) d (D2) e (D3) f (|) 



dans laquelle : 

- Ar1 et Ar2, identiques ou differents, representent des groupes aryle ou aryle 
1 5 comportant un ou plusieurs substituants tels que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- atome d'halog&ne, 

- groupe nitrile, 

- groupe nitro, 

20 - groupe hydrophile comme : 

-COOM, -SO3M, -PC^M, M representant un reste cationique mineral ou 
organique choisi parmi le proton, les cations derives des metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, les cations ammonium -N(R) 4 dans la formule desquels les symboles R, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant 

25 de 1 a 4 atomes de carbone, les autres cations derives de metaux dont les sels des 
acides arylcarboxyliques, des acides arylsulfoniques ou des acides arylphosphoniques 
sont solubles dans Teau, 

-N(R)3 dans la formule duquel les symboles R, identiques ou diff6rents, 
representent un atome d'hydrpgene ou un radical alkyle ayant de 1 & 4 atomes de 

30 carbone, 

-OH 

- Ar3 represente un groupe aryle comportant un ou plusieurs substituants tels que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- atome d'halogene 
35 - groupe nitrite, 

- groupe nitro, 

- groupe hydrophile comme : 
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-COOM, -PC^M, M representant un reste cationique mineral ou organique 
choisi parmt le proton, les cations derives des mStaux alcalins ou alcalino-terreux, 
les cations ammonium -N(R)4 dans la formuie desquels les symboles R, identiques ou 
differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 A 4 
5 atomes de carbone, les autres cations derives de metaux dont les sels des acides 
arylcarboxyliques ou des acides arylphosphoniques sont solubles dans I'eau, 

-N(R)3 dans la formuie duquel les symboles R t identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 £ 4 atomes de 
carbone, 
10 -OH, 

Tun au moins desdits substituants de Ar3 6tant un groupe hydrophile tel que d6fini 
precedemment, 

- a represente 0 ou 1, 

- b represente 0 ou 1, 
15 - c represente 0 ou 1 , 

- D1, D2 et D3 t identiques ou differents, representent un groupe alkyle, un groupe 
cycloalkyle, un groupe alkyle ou cycloalkyle comportant un ou plusieurs substituants teis 
que : 

- radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
20 - atome d'halogene, 

- groupe nitrite, 

- groupe nitro, 

- groupe hydrophile comme : 

-COOM, -S03M, -PO3M, M representant un reste cationique mineral ou 
25 organique choisi parmi le proton, les cations derives des metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, les cations ammonium -N(R)4 dans la formuie desquels les symboles R, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant 
de 1 & 4 atomes de carbone, les autres cations d6riv6s de metaux dont les sels des 
acides carboxyliques, des acides sulfoniques ou des acides phosphoniques sont 
30 solubles dans i'eau, 

-N(R)3 dans la formuie duquel les symboles R, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 A 4 atomes de 
carbone, 

-OH 

35 - d, e, f representent 0 ou 1 , 

- la somme (a+b+c+d+e+f) est 6gale £ 3 
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ou bidentate repondant a la formule generate (II) : 

(Ar1) a (Ar2) b (D1) d (D2) e P- L-P (Arl)g (Ar2) h (D1)j (D2)j (II) 
5 dans laquelle : 

- Art, Ar2 , D1 et D2 ont les significations indiquees precedemment pour la formule (I), 

- a, b, d, e, g, h, i et j representent chacun 0 ou 1, 

- la somme (a+b+d+e) est egale a 2, 

- la somme (g+h+i+j) est egale a 2, 

10 - L repr6sente un lien valentiel simple ou un radical hydrocartoone divalent tel qu'un 
radical alkyldne, un radical cycloalkylene, un radical arylene, un radical d6rivant d'un 
heterocycle comportant un ou deux atomes d'oxygene, d'azote ou de soufre dans le 
cycle, ces differents radicaux cycliques etant lies directement & Tun des atomes de 
phosphore ou aux deux atomes de phosphore ou etant lid a fun des atomes de 

15 phosphore.ou aux deux par I'intermediaire d'un radical alkylene lineaire ou ramiftt ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les cycles eventuellement parties du radical divalent 
L pouvant comporter un ou plusieurs substituants teis que ceux ddfinis pour Ar1 t Ar2 t 
D1 et D2. 

20 2) Procede selon la revendication 1 , caract6rise en ce que la cellule ^electrolyse 

de l'6lectrolyseur comporte un compartiment cathodique et un compartment anodique 
separes par un element separateur constitue par une membrane echangeuse d'ions ou 
un diaphragme poreux. 

25 3) Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la 

cathode de la cellule d'electrolyse est en un mat6riau tel que le platine. Tor. I'iridium, 
le ruthenium, le palladium, le nickel, le graphite, le carbone vitreux, le fer, un acier 
inoxydable, un acier special, le plomb, le zinc, le cadmium, le mercure, un amalgame ou 
§tre constitute par du titane, du tantale, du nickel ou d'un acier inoxydable, revetu d'une 

30 couche de platine, d or, d'iridium, de ruthenium, d'un melange de plusieurs de ces 
metaux, d'oxydes de platine, de palladium, d'iridium, de rhodium, de ruthenium, 
d'osmium, de tantale ou d'un melange de plusieurs de ces oxydes. 



35 



4) Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracteris* en ce que la cathode 
et I'anode de la cellule d'dlectrolyse ont une structure plane telle que plaque, grille ou 
une structure volumique et qu'elles sont trouees ou deployees. 
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5) Procede selon Tune des revendications 16 4, caract6iis6 en ce qua la cathode 
ou ranode a une structure volumique choisie parmi les emblements granulaires des 
mat6riaux qui la constituent, les feutres ou les mousses de cesdits mat6riaux. 



5 6) Procede selon I'une des revendications 1d5, caract6ris6 en ce que ranode est 

un mat6riau tel que le platine, for, I'iridium, le ruthenium, le palladium, le nickel, 
le graphite, le carbone vitreux, un acier inoxydable, un acier special, le plomb ou §tre 
constituee par du titane ou du tantale revfttu d*une couche de platine, tfor, d'iridium, 
de ruthenium, d'un melange de plusieurs de ces m6taux, d'oxydes de platine, 
10 de palladium, d'iridium, de rhodium, de ruthenium, d'osmium, de tantale ou d'un 
melange de plusieurs de ces oxydes. 

7) Procede selon Tune des revendications 16 6, caract6rise en ce que l'6l§ment 
separateur est choisi parmi les membranes de type cationique, preparees a partir de 

15 resines echangeuses de cation possedant des groupes acides comme les groupes 
sulfoniques ou des groupes carboxyliques et de preference parmi les membranes 
preparees avec des resines sulfoniques. 

8) Proced6 selon Tune des revendications 16 6, caracterise en ce que r6lement 
20 separateur est choisi parmi les diaphragmes en ceramique poreuse, les diaphragmes en 

fibres synthetiques tissues ou non-tissees, les diaphragmes deposes a base de fibres 
d'amiante ou de fibres synthdtiques. 



9) Procede selon Tune des revendications 1 6 8, caracterise en ce que les 
25 phosphines hydrosolubles preferees sont les phosphines de formule (I) ou de formule 
(II) dans lesquelles AM et Ar2 sont des groupes ph6nyle ou des groupes phenyles 
comportant un ou deux substituants tels que definis dans la revendication 1, Ar3 est un 
groupe phenyle comportant un ou deux substituants tels que ddfinis pr6c6demment 
dans la revendication 1, D1, D2, D3, identiques ou differents, represented un groupe 
30 aikyle ayant de 1 6 6 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant 5 6 8 atomes de 
carbone, un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou cycloalkyle ayant 5 6 8 
atomes de carbone comportant un ou plusieurs substituants tels que d6finis 
prtcedemment dans la revendication 1, L est un lien valentiel simple, un radical alkylene 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical cycloalkyldne monocyclique ou bicydique 
35 ayant de 4 6 12 atomes de carbone, un radical phenyldne, un radical diph6nyl6ne, 
un radical naphtyl6ne, un radical dinaphtylene.un radical derivant d'un h6t6rocycle 
comportant un ou deux atomes d'oxygene, d'azote ou de soufre dans le cycle, 
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ces different radicaux cydiques etant lies directement a I'un des atomes de phosphore 
ou aux deux atomes de phosphore ou etant lie a I'un des atomes de phosphore ou aux 
deux par I'intermediaire d'un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, le ou les cycles eventueilement parties du radical divalent L pouvant 
5 comporter un ou plusieurs substituants tels que groupe alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone. 



10) Precede selon Pune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que les 
phosphines hydrosolubles preferees sont les phosphines de formule (I) ou de formule 
10 (II) dans lesquelles: 

- le ou les substituants de AM et Ar2, identiques ou differents, representent des groupes 
tels que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 2 atomes de carbone, 

- atome de chlore, 

15 - groupe hydrophile comme : 

-COOM, -SO3M, -PO3M. M representant un reste cationique mineral ou 
organique choisi parmi le proton, les cations derives du sodium, du potassium, 
du calcium ou du baryum, les cations ammonium, tetramethylammonium, 
tetraethylammonium, tetrapropylammonium. tetrabutylammonium, les cations derives 

20 du zinc, du plomb ou de retain, 

-N(R) 3 dans la formule duquel les symboles R, identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

-OH 

25 - le ou les substituants de Ar3, identiques ou differents, representent des groupes tels 
que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 2 atomes de carbone, 
• atome de chlore, 

- groupe hydrophile comme : 

30 -COOM, -PO3M, M representant un reste cationique mineral ou organique 

choisi parmi le proton, les cations derives du sodium, du potassium, du calcium ou du 
baryum, les cations ammonium, tetramethylammonium, tetraethylammonium, 
tetrapropylammonium, tetrabutylammonium. les cations derives du zinc, du plomb ou de 
retain. 

35 " N ( R )3 d ans 'a formule duquel les symboles R, identiques ou differents, 

representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

-OH 
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globalement deux au moins desdits substituants de Art, Ar2, Ar3 f D1 t D2, D3 pour ies 
phosphines de formule (I) et de Art, Ar2, D1, D2 pour ies phosphines de formule (II) 
etant un groupe hydrophile tel que d6fini pr6cedemment. 

5 11) Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce que la 

phosphine hydrosoluble monodentate de formule generate (I) est choisie parmi la 
tris(hydroxym6thyl) phosphine, la tris(2-hydroxyethyl) phosphine, la tris(3-hydroxypropyl) 
phosphine, la tris{2-cartooxymethyl) phosphine, le sel de sodium de la 
tris(3-carboxyphenyl) phosphine, la tris(3-carboxy6thyl) phosphine, I'iodure de la 

10 tris(4-trimethylammoniumphenyl) phosphine, le sel de sodium de la 

tris(2-phosphoethyl) phosphine, la bis(2-carboxyethyl) ph6nyl phosphine, 
I'hydroxymethyl bis (2-hydroxy ethyl) phosphine, le sel de sodium de la 
tris(paraphosphoph6nyl) phosphine, le sei de sodium de la bis(metasulfophdnyl) 
paracarboxyphenyl phosphine, le sel de sodium de la bis(m6tasulfophenyl) sulfo-2 ethyl 

15 phosphine,. et la phosphine bidentate de formule generate (II) est choisie parmi le sel de 
sodium du 2,2 , -bis[di(sulfonatophenyl)phosphino].1,1 , -bihaphtyl l le sel de sodium du 
1,2-bisIdi(sulfonatoph6nyl)phosphinom6thyl] cyclobutane (CBDTS). 
le 1,2-bis(dihydroxym6thyl-phosphino) 6thane, le 1,3-bis(dihydroxymethylphosphino) 
propane, le sel de sodium du 2 t 2 , -bis[di(sulfonatophenyl)phosphinomethylJ-1,r. 

20 binaphtyl. 

12) Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caract6rise en ce que le 
compose de m6tal de transition est choisi parmi Ies composes du nickel, du cobalt, 
du fer, du palladium, du platine, du rhodium et de Tiridium, solubles dans Teau ou 

25 capables de passer en solution dans Ies conditions de la reaction. 

13) Proc6de selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le 
cornpos6 de metal de transition est choisi parmi Ies composes du nickel tels que Ies 
carboxylates, notamment acetate, formiate, citrate, de nickel, carbonate de nickel, 

30 bicarbonate de nickel, borate de nickel, bromure de nickel, chlorure de nickel, iodure de 
nickel, thiocyanate de nickel, cyanure de nickel, hydroxyde de nickel, hydrophosphite de 
nickel, phosphite de nickel, phosphate de nickel et ses derives, nitrate de nickel, sulfate 
de nickel, sulfite de nickel, aryl- et alkyl-sulfonates de nickel. 
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14) Precede selon Tune des revendications 1 & 13, caract6rise en ce que dans le 
compartiment cathodique la concentration initiate en phosphine suffonee se situe entre 
10- 3 mole/litre et 1 mole/litre et la concentration initials en compose du m&tal de 
transition, notamment en compose du nickel, se situe entre 10" 5 mole/litre et 1 

5 mole/litre. 

15) Procede selon Tune des revendications 1 A 14, caract6ri$6 en ce que (e 
compartiment cathodique comporte d'autres composes penmettant d'augmenter la 
conductivity de Telectrolyte tels que des sels solubles, des agents complexants 

10 susceptibles de modifier le potentiel auquel est effectuee ia reduction du m6tal de 
transition tels que les cyanures ou les chlorures et des acides de Lewis. 

16) Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que i'acide de Lewis mis 
en oeuvre dans le compartiment cathodique est choisi parmi les composes des 

15 elements des groupes lb, lib, Ilia, lllb. IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la 

Classification periodique des elements, telle que pubitee dans Handbook of chemistry 
and physics, 51st Edition (1970-1971) of The Chemical Rubber Co, dans la mesure ou 
lesdits composes sont au moins partiellement solubles et stables dans I'eau ou plus 
generalement dans la solution aqueuse a traiter par electrolyse, de preference parmi les 

20 sels, notamment les halogenures, de preference chlorures et bromures, les sulfates, les 
nitrates, les sulfonates, notamment les trifluoromethanesulfonates, les carboxylates, 
les acetylacetonates, les tetrafluoroborates et les phosphates. 

17) Procede selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterisd en ce que I'acide 
25 de Lewis est choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, Tiodure de zinc, 

le trifluoromethanesulfonate de zinc, I'acetate de zinc, le nitrate de zinc, 
le tdtrafluoroborate de zinc, le chlorure de manganese, (e bromure de manganese, 
le chlorure de nickel, le bromure de nickel, le cyanure de nickel, I'acetylacetonate de 
nickel, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, 
30 le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, les chlorures, bromures, 
sulfates, nitrates, carboxylates ou trifluoromethanesulfonates des elements des terres 
rares comma le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le samarium, 
I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'holmium, Terbium, le thulium, 
Pytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. 



35 
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18) Proc6d6 selon Tune des revendications 15 a 17, caract6ris6 en ce que Facade 
de Lewis est choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, le sulfate de zinc, 
le t6trafluoroborate de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, les melanges 
chlorure de zinc/chlorure stanneux, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, 
5 I'acetylacetonate de nickel. 



19) Proc&de selon Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce que I'acide 
de Lewis represente de 0 a 50 moles par mole de compost de metal de transition, 
plus particulierement de composd du nickel, et de pr6f6rence de 0 d 10 moles par mole. 

10 

20) Precede selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise en ce que le 
compartment anodique content une solution aqueuse d'un anolyte constitu6 par un 
acide tel que notamment I'acide sulfurique, I'acide nitrique, les acides carboxyliques 
solubles dans I'eau comme I'acide antique, par les sets correspondants tels que de 

15 sodium, da potassium, d'ammonium ou d'ammonium quatemaire ou par une base telle 
que la soude ou la potasse, de preference I'anolyte etant choisi parmi i'acide sulfurique 
et ses sels. 



21) Procede selon I'une des revendications 1 £ 19, caracterise en ce que le 

20 compartiment anodique contient une solution aqueuse d'un anolyte constitue par une ou 
plusieurs phosphines hydrosolubles monodentates ou bidentates. 

22) Procede selon I'une des revendications 1 & 21, caracterise en ce que la 
concentration initiate de I'anolyte dans la solution du compartiment anodique est de 

25 10- 3 mole/litre a 3 moles/litre. 



23) Procede selon I'une des revendications 1 d 22, caract6rise en ce qu'il consiste 
a mettre en oeuvre dans le compartiment cathodique une solution aqueuse d'un 
catalyseur use, a base de phosphine hydrosoluble monodentate ou bidentate et d'un 
30 m6tal de transition, et plus particuli6rement le nickel, transform* au moins en partie en 
cyanure, ledit catalyseur use contenant aussi eventuellement un ou plusieurs acides de 
Lewis, et ladite solution pouvant contenir des quantites relativement faibles de 
compos6s comme le butadiene et/ou les pentene-nitriles ou comme I'adiponitrile, 
le mdthyl-glutaronitrile, I'ethyl-succinonitrile, les m6thylbutene-nitriles. 
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